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类、具高碳数支链的链烯烃类和葡萄藻烯（

所示；新的生

近二三十年来，近代分析方法的飞速发展，使石油烃化学的研究已进入到“分子”水

平，从有机可燃矿产和沉积岩抽提物中检测出大量的烃类生物标志物，如图

、黎茂稳等（物标志物还在不断发现，如王培荣等（ ）的报导。

非烃生物标志化合物是含氧、硫、氮杂原子的烃类化合物，往往是沉积有机质在向烃类化合

物演化过程中的中间产物。换句话说，在有机可燃矿产和沉积岩抽提物的饱和烃中发现一个

生物标志物，在非烃组分中就有可能发现与其结构相对应的数个至几十个非烃类的生物标志

物。因此，在数量上有可能呈数量级增长。但由于它一般极性大、含量低、分离困难，且在

一般情况下，在石油勘探中非烃类生物标志物没有比烃类生物标志物更具实用的价值，因

此，在研究的投入上远不如烃类地球化学。但是，石油成因理论研究的需要及有关烃类生物

标志物的生源研究是采用“将今论古”的途径，为此对现代生物、现代沉积已作了大量研

究，使非烃类生物标志物的检测及地质应用方面也取得了很大的进展。 等（

对近期研究微藻生物标志物方面的进展作了综述性回顾，指出海洋和湖泊环境中类脂物的主

要来源是微藻。迄今各主要类型微藻大量的分析数据表明，甾醇、脂肪酸依然是有用的生物

标志物，尤其是多个不饱和烯键的醇和脂肪酸更具特征性。此外，烷基二元醇类、烷基酮

）至今仅出现在某些微藻中，因

此，似乎也可将其用作确定沉积物中有机质来源的生物标志物。羟基脂肪酸可能也是有用

在使用非烃生物标志物作物源的对比研究时，应倍加小

的。但是环境的变化能严重影响微藻类脂物的组成，且还有许多类型微藻尚未研究，因此，

。近年来，非烃生物标志物的应用

日益扩展，也有被应用于油一油、生物降解油对比和沥青质结构研究等的报道，如

，王培荣（

；此外，尚有用于古气候、古环境的研究。我国在这一领域

，王培荣、的研究尚处于起步阶段，盛国英等（ ，史继杨（

，胡建芳等（ 等都进行了有益的工作。王占生等（ 彭平安（

部分按饱和烃生物标志物的分类方法（如图

现将分散在众多的文献和研究报告中有关非烃生物标志物作一归纳，选择其中较常见的

所示），按类分别将与其对应的非烃生物标志

作一简介，为用

化合物（含氧、硫、氮的化合物）的化学结构、质谱特征、色谱的保留位置（质量色谱图）

鉴定非烃生物标志化合物的工作提供一有效的工具。

史继杨等，“中国未熟一低熟石油成因机制、成藏条件与资源预测”中的“未熟 低熟烃源岩沥青、干酪根和原油

中的脂肪酸及脂肪酸生烃机理”，原中国石油天然气总公司“九五”重点科技攻关项目（项目编号：

王培荣、王占生等，“中国未熟 低熟石油成因机制、成藏条件与资源预测”中的“未熟一低熟原油和烃源岩中非

烃的组成特征及其成烃演化特征”，原中国石油天然气总公司“九五”重点科技攻关项目（项目编号：

前 言
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金刚烷是饱和烃馏分中非生物成因的标志物。
括号内的数字代表该（类）化合物在

图 饱和烃组分生物标志物类别及结构例举

生物标志物谱库中的谱库号。



第一章　　含氧的石油非烃生物标志化合物

第一节　　开链（无环）含氧化合物

开链的含氧化合物可有羧酸类（ 、酮类醇或酚类

等。

所示。

是群

庚

增加或减少依次增、减

达

石油中的氧含量一般都在千分之几范围内波动，个别含量较高达

的报道（引自刘长久等，

性氧化合物，如脂肪酸、环烷酸和酚类等，一般统称为石油酸；另一类是中性含氧化合物，

如醇、酮、醛和酯等。此外，按其结构也可分为开链的和环状的，现分别介绍如下。

醚类（ 酯（内酯）类

每一类中按其饱和与否又可分为饱和的、不饱和的；按其烷基链的结构又可分为正构

的、异构的和异戊间二烯的；按其所含官能团的个数又可分为一元的和多元的，如羧酸类可

分为一元和二元羧酸类等；最后，化合物还可能存在不同的立体异构体。这些结构上的变化

组合起来形成一个数量相当庞大的开链含氧化合物类。现仅就可燃矿物燃料和沉积岩抽提物

中常见的一部分作一介绍。

一、开链脂肪酸类

按其饱和与否可分为饱和的和不饱和的；按链的结构可分为正构的、异构的和异戊间二

烯的三类；此外，尚有一元酸、二元酸和不同立体异构体的区别。

正构脂肪酸类

一元羧酸类

，结构式及碳数编号如图正构一元羧酸的通式为

正三十四酸甲酯的质谱图如图

羧酸在作色谱或色质分析前，需衍生为酯类。正十六、

所示，最特征的峰是由

重排和与 基团次邻间隔断裂所产生的

，其强度很大，呈基峰。

键的断裂而出现的由每个

离子峰（峰中一个明显的峰，而［

相邻的键断裂而形成的

总是比它的同系离子更强，显然它并非由简单的断裂

而产生的。由

）是，则是一个重要的特征离子，分子离子峰（

明显的为 正庚酸、醇和庚图

都差不多，基峰一般均为 的结构式及碳数编号

。其他正构一元羧酸甲酯的质谱图

，仅相对分子质量依碳数

。因此，可用 质量

以上，甚至还有高

。这些有机含氧化合物大致有两种类型，一类是酸

正庚酸

正庚醇

酮

酮



质量色谱图。由图

色谱图来检测有机酸甲酯中的正构一元羧酸甲酯系列。图

岩抽提物中酸性组分经甲酯化后的

类显示一近于等间距峰的分布系列，呈“双峰型”，前峰群为

具偶碳优势。

是江汉油田广 井未熟烃源

可见，正构脂肪酸甲酯

，后峰群为

图 正十六、正三十四酸甲酯的质谱图

至



，即

，很弱而几乎看不见，但因羧基反应为
，

碎片峰则较强。当中间碳链较短时，形成

所示

）的二元酸二甲基酯的基峰才是

，其基峰已不再是

。图

极弱而未检测到，但可见到

则说明可能有丁二酸二甲酯的存在。碎片离子，特征离子

酸二甲基酯的质谱图，其分子离子峰

。只有碳链足够长（ 为琥珀

离子的机率减小，如壬二酸二甲基酯的质谱图［如图

引起 断裂而产生的 碎片

，分子式为示。其基峰是

所该类在碳链上有两个羧基取代，十二双酸二甲基酯的结构和质谱图如图

二元羧酸类

明显的生源联系，推测在有机质热演化过程中部分酸可能发生脱羧反应而转化为正构烷烃。

。与本样品饱和烃馏分中的以 为为主峰、具奇碳优势、 的正构烷烃分布有

可见，其正构一元羧酸甲酯分布以由图 值达为主峰，具明显的偶碳优势，

注：色谱条件：

图 伊敏湖底褐煤抽提物中有机酸甲酯的 图（引自王培荣等，

所示。如图

报导的内蒙古海拉尔盆地伊敏湖底褐煤抽提物中有机酸甲酯的王培荣等（

正十四、十八烷酸甲酯，余类推

的 质量色谱图

井烃源岩抽提物酸性组分经甲酯化后江汉油田广图
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琥珀酸二甲基酯（引自

）壬二酸二甲基酯十二双酸二甲基酯；

图 二元羧酸二甲酯的质谱图例举



链烷酸则具很强的甲基

可见，由于支链优先断裂，

一正葵酸甲酯、正十五酸甲酯，余类推图上，

丰度显著下降，这与短链二元羧中小于 的短链二元酸二甲基酯类的图

碎片离子相对丰度明显下降有关；此外，由于它们的水溶性酸二甲基酯的质谱图中

（又称反异构）

碎片峰，由图

而

较大，也可能对此有一定影响。

支链脂肪酸类

甲基甲基

在主链中只含有一个甲基或一个乙基（较少见）取代的化合物是一族重要的带支链骨架

（又称异构）链烷酸和的石油脂肪酸，其中较常见的为

链烷酸，它们经甲酯化后的质谱图如图

链烷酸甲酯具很强的

所示。

甲基

）的碎片峰，且分别有

和

链烷酸甲酯（具较强的

特征碎片。此外，尚有在其他碳位有一个烷基、二个烷基或多个烷基取代

碎片）等，其保留位置均在同的链烷酸甲酯，如 甲基

碳数正构链烷酸之前。

（钉离子催化氧化）反应的产物中可见到丰富的支链烷酸

所示）。由化合物的质谱特征和碳数与扫描数（保留时间）的对应关系（如

，它们与正构

区段，它们

井原油沥青质经广

图

系列（如图

所示），可检出 至和

至

两个甲基链烷酸甲酯系列，碳数可由

一元羧酸甲酯的保留时间与碳数之间几乎有完全一致的对应关系；在

有的与类异戊间二烯链烷酸甲酯共逸出。

类异戊间二烯酸类

类异戊间二烯酸与类异戊间二烯烷烃一样是矿物燃料中一类重要的化合物，它与类异戊

用

和一元羧酸系列的图

质量色谱图可检测二元羧酸系列，临盘原油沥青质经

化）反应和甲酯化后，在有机相中得到的二元羧酸系列如图

出的二元羧酸系列的碳数范围为

二双酸二甲基酯的保留位置在十五羧酸甲酯之后。

检测二元羧酸系列的

—己二酸二甲基酯、葵二酸二甲基酯，余类推；图上， ，

可见，检

（钌离子催化氧

所示。由图

。其保留位置与一元羧酸类相比差三个碳数，即十

质量色谱图



倍后的质谱峰。注：第二个横坐标是经放大

（引自 等人，

四甲基链烷酸甲酯质谱图甲基和甲基、 甲基、图



）和两个分别为邻苯二甲酸二甲基酯 苯二甲酸二甲基酯

列； 甲基链烷酸甲酯系列； 邻苯二甲酸酯类，其中前面

规则类异戊间二烯链烷酸甲酯系列； 甲基链烷酸甲酯系

—葵酸甲酯，余类推； 分别为姥鲛烷酸甲酯和植烷酸甲酯；

类异戊间二烯烷酸甲酯的质量色谱图

广图 井原油沥青质经 反应和甲酯化后测定支链烷酸甲酯、
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隔

的

支链烷酸、甲基 甲基 支链烷酸图 正构一元羧酸、

三个系列的保留时间与碳数的关系图

间二烯烷烃一样有头对尾（规则）、头对头和尾对尾之分，并可有相类似的立体异构体，最

的强度明显较高，且

有一支链存在。其分子离子峰为

各相差

可见，经 基团

的规则类异戊间二烯酸。现以姥鲛酸和植烷酸为例作一介绍。图

重排和

碎片峰强度很大，呈基峰。因支链优先断裂而产生的

（

。此外，有因

个异戊二烯单元），即每

相邻的键断裂而形成

，即 存在。

离子峰已在右上角的小图中列出。

图 ，各特征，基峰为是植烷酸甲酯的质谱图，其分子离子峰为

图 姥鲛酸甲酯质谱图

个

／次邻间隔断裂所产生的

是经衍生后得到的姥鲛酸甲酯的质谱图。由图

常见的是不大于



羟基二十八酸甲基酯三甲基硅醚。因是

图 植烷酸甲酯质谱图

—四甲基二十三酸甲酯的分子离子峰为 ，其结构、

中按序标为

中右上角的小图所示。

的正构链烷酸甲酯之前，而

的质量色谱图检测，其保留位置

可见，姥鲛酸甲酯的保留位置在

的正构链烷酸之前。

基酸、羰基酸类

石油中含氧的非烃生物标志物可能同时有多种、多个含氧的羧基、羟基或羰基取代而形

成许多复杂的化合物，它们的定性鉴定比较困难，现简单地例举如下。

羟基酸类

（图

羟基酸含有羧基和羟基，在作

化形成三甲基硅烷醚的

图 是三个羟基酸的质谱图，它们是

可供参考用。它们的质谱图同时具羧酸甲酯和醇类三甲基硅烷醚的特征。

中氧原子引发相邻的

两个特征碎片。此外，

特征离子。其分子离子

很强。

图

，很弱但尚

能见到，

则是可能存在

一羟基甲基酯，

图

弱而未检出，可见到

之间的键易断而形成的

键断裂而产生 和

是

（ 说明有伯

醇存在的特征离子。因羧基甲酯存在而有

图

很弱而未检出，但

是

很强。有很强的

的特征离子。此外，

⋯反映有长链烷基的存在。

很三羟基十八酸甲基酯三甲基硅醚。分子离子峰

特征碎片。 说明有伯醇的存在。此外，因

和 则是重要的特征离子，籍此推测其结构可能

可参看图

不大于

图 中的

编号及特征离子如图

的规则类异戊二烯酸甲酯可用

。由 图

植烷酸甲酯则在

羟基二十酸甲基酯三甲基硅醚，其分子离子为

，说明有羧基甲酯存在；

也是重要的特征碎片，可籍此推测其为

分析前通过衍生化后羧基被酯化，羟基则被硅烷

）化合物。

根据文献资料推测定性，



三个羟图 基酸的质谱图（引自

基二十八酸甲基酯三甲基硅醚；

三羟酯三甲基硅醚；

基二十酸甲基
基十八酸甲基酯三甲基硅醚

位置由

原子引发

征离子增为

。因发生

再发生

三烃基十八酸甲基为

酯三甲基硅醚。

羰基酸

羰基 二

图

羰基

羰基酸含有羧基和羰基，在作

分析前通过衍生化将羧基

是四个羰基酸质甲酯化。图

是

谱图的例举。

图

子引发

十酸甲酯的质谱图。因羰基的氧原

断裂而产生

氢

断裂而形成的

特征离子；因发生

原子重排再发生

特征离子很强而成为基

峰。此外，尚可见因羰酸甲酯而存

在

子；有

）特征碎片离

⋯系列，

子峰

则说明有长链烷基的存在。分子离

很弱，在本样品中未

被检出。羰基氧原子引发 断裂产

生的两个特征峰质荷比数相加后减

去

相等，如图

，应与分子离子峰质荷比数

） 中 （

，这一点是推测定

性依据之一。

）是 十羰基

六酸甲酯的质谱图，分子离子峰

很弱未被检出，但可见

位，由羰基的氧

特征碎片离子。因羰基取代

位移至

特断裂而产生

， 另一 个为

氢原子重排

特断裂而形成的

征离子也很强。

是图

三十四酸甲酯。它与图

和在

有同样的分子断裂规律，仅因相对

分子质量较大（

碳位有羰基取代，而使各特征离子

的质荷比发生了变化。





元醇、二元醇⋯⋯之分。此外，尚可有立醇等；因羟基个数不同有

未熟

和烃馏分中正构烷烃以 为主峰、具奇碳优势、

的特点是羰基的取代位置在碳链的尾部，因此，出现与 酮类相同的特图

征离子

二、开链醇类

醇、

开链醇类是中性非烃组分中重要的组成部分之一，按饱和与否有饱和、不饱和之分；按

其烷基链的结构可分为直链、支链、异戊间二烯链；由羟基取代位置不同可形成各种各样的

仲醇，如

体异构体。现将其中一部分简介如下。

直链一元醇类

（

＋

直链一元伯醇类

其通式为 ，结构式及碳数编号如图

可用 二（三甲基硅烷基）

。正十四醇和正三十二醇

三氟乙酰胺

化为三甲基硅醚（简称

由图 可见，分子离子峰很小甚至检测不到，但

特征离子峰，即 和

和

的

分别为 是与氧原子相邻的

该化合物有一个伯醇存在。

井（二连盆地巴音都兰凹陷巴

生化后用

为

质量色谱图检测正构一元伯醇的分布，如图

，呈近等间距分布。

衍生化后作内蒙古海拉尔盆地伊敏湖底褐煤抽提物中性非烃组分用

所示。正构一元醇 呈近等间距分布，碳数范围为图如图测得的

为丰度很高为基峰，呈强烈的偶碳优势，，正二十四醇

为

，与本样品饱

之间似有生源联系。

或所示。在作 分析之前，

（三甲基氯硅烷）衍生

的质谱如图 所示。

的碎片峰极强，它有三个

的强度较大。正十四醇和正三十二醇

键断裂而产生的，它的出现说明

低熟原油的中性非烃经衍

所示，可见其碳数范围



戊间二烯醇见表

低熟油中性非烃中检测仲醇的质量色谱图如图 所示，检测到的直链仲醇和部分类异

出现在任何理论上可能的碳位上（汪双清等， 。辽河盆地坨 井下第三系沙四段未熟

羟基取代发生在除 碳位以外的其他碳位即形成直链一元仲醇。现已查明仲醇中羟基可

直链一元仲醇类

注： ⋯，表示正构 元伯醇的碳数。

巴图 井原油中性非烃经 色谱图质量衍生化后检测的

图 正十四醇和正三十二醇 质谱图
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